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DaimlerChrysler AG Mohr 

18 .03 .2003 



Selbstheilende Membran fur eine Brennstof f zelle 



Die Erfindung betrifft eine selbstheilende Membran fur eine 
Brennstof f zelle und ihre Verwendung in Membran- Elektroden- 
Anordnungen fur Brennstof fzellen. 

Eine Brennstof f zelle ist eine Vorrichtung zur Energieumwand- 
lung, die chemische Energie, die in einem Brennstof f gespei- 
chert ist, sehr effizient in elektrische Energie utnwandeln 
kann. Die Entwicklung von Brennstof fzellen verlauft z.Zt. 
sehr rasant. Grunde dafur sind u.a., neben der bereits er- 
wahnten Effizienz von Brennstof fzellen, ihr Potenzial, den 
antropogeneii Treibhausef f ekt zu begrenzen und die Reichweiten 
der Energietragerreserven zu verlangern sowie ihre .geringen 
Schadstoff- und Gerauschemissionen. Brennstof fzellen konnen 
ferner sicheren, hochwertigen elektrischen Strom erzeugen. 

Fur bestimmte Anwendungen, z.B, im mobilen Bereich oder wenn 
sehr kleinen Brennstof fzellen gefordert sind, sind Brenn- 
stoffzellen mit Polymerelektrolytmembranen, auch Protonenaus- 
tauschmembran genannt, besonders geeignet. Das liegt u.a. 
daran, dass derartige Brennstof fzellen gute dynamische Eigen- 
schaften aufweisen, eine gute Zyklenbestandigkeit haben und 
bei geringe Temperaturen betrieben werden konnen. Letzteres 
ist u.a. auch militarisch von Interesse, da derartige Brenn- 
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stoffzellen z.B. mit Warmebildkameras kaum geortet werden 
konnen . 

Der prinzipielle Aufbau einer typischen Polymerelektrolyt- 
membran-Brennstoffzelle - kurz PEMFC - ist wie f olgt . Die 
PEMPC enthalt eine Membran-Elektroden-Anordnung - kurz MEA - 
die aus einer Anode, einer Kathode und einer dazwischen ange 
ordneten Polymerelektrolytmembran - kurz PEM - aufgebaut ist 
Die MEA ist ihrerseits wiederum zwischen zwei Separatorplat- 
ten angeordnet, wobei eine Separatorplatte Kanale fur die 
Verteilung von Brennstoff aufweist und die andere Separa- 
torplatte Kanale fur die Verteilung von Oxidationsmittel und 
wobei die Kanale der MEA zugewandt sind. Die Elektroden, Ano 
de und Kathode, sind im Allgemeinen als Gasdif fusionselektro 
den - kurz GDE - ausgebildet . Diese haben die Funktion, den 
bei der elektrochemischen Reaktion (z.B. 2 H 2 + 0 2 -» 2 H 2 0) 
erzeugten Strom abzuleiten und die Reaktionsstof f e, Edukte 
und Produkte, durchdif fundieren zu lassen. Eine GDE besteht 
aus wenigstens einer Gasdif f us ionsschicht bzw. Gasdif fusions - 
lage - kurz QDI, - und einer Katalysatorschicht , die der PEM 
zugewandt ist und an der die elektrochemische Reaktion ab- 
lauft. Die Aufgabe der PEM besteht u.a. darin/ Protonen von 
der Anode zur Kathode zu leiten und den Anodenraum vom Katho- 
denraum sowohl fluidisch, als auch elektrisch zu trennen. Da- 
durch sollen die Vermischung der Reaktionsstof fe und elektri- 
sche Kurzschliisse verhindert werden. 

Eine PEMFC kann bei relativ geringen Betriebstemperaturen e- 
lektrischen Strom mit hoher Leistung erzeugen. Reale Brenn- 
stoffzellen sind meist zu so genannten Brennstoff zellensta- 
peln - kurz Stacks - gestapelt, urn eine hohe Leistungsabgabe 
zu erzielen, wobei anstelle der monopolaren Separatorplatten 
bipolare Separatorplatten, sogenannte Bipolarplatten, einge- 
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setzt werden und monopolare Separatorplatten nur als Endplat- 
ten des Stacks . 

Als Reaktionsstof f e werden Brennstoffe und Oxidationsmittel 
eingesetzt. Meist werden gasformige Reaktionsstof fe einge- 
setzt, z.B. H 2 oder ein H 2 -haltiges Gas (z.B. Reformatgas) 
als Brennstoff und 0 2 oder ein 0 2 -haltiges Gas (z.B, Luft) 
als Oxidationsmittel. Unter Reaktionsstof fe werden alle an 
der elektrochemischen Reaktion teilnehmenden Stoffe verstan- 
den, also auch die Reaktionsprodukte wie z.B. H 2 0. 

Trotz ihrer Vorteile, insbesondere bei mobilen Anwendungen, 
weisen PEMFC auch einige Nachteile auf , wobei die meisten ih- 
rer Nachteile auf die PEM zuruckgehen. Beispielsweise ist den 
meisten herkommlichen PEM gemeinsam, dass sie eine geringe 
mechanische, thermische und/oder chemische Stabilitat auf wei- 
sen, eine reduzierte Leitf ahigkeit bei hohen Temperaturen 
(> 80 °C) und/oder bei schlechter Befeuchtung. 

So wird die Lebensdauer heutiger PEMFC, v. a. unter fahrzeug- 
relevanten 'Bedingungen, oft von der PEM limitiert. Haufige 
Ursache fur den Totalausfall von- PEMFC ist beispielsweise, 
dass die PEM infolge der Belastungen wahrend des Betriebs, 
ihrer Herstellung und/oder ihres Einbaus in die Brennstoff - 
zelle Beschadigungen erleidet und undicht ist bzw. wird. 
Selbst kleine Locher oder Risse oder dergleichen konnen zu 
intemen elektrischen Kurzschlussen fuhren und zum Eindringen 
von Brennstoff in den Kathodenraum bzw. Oxidationsmittel in 
den Anodenraum, wobei die Reaktionsstof fe unter ungunstigen 
Umstanden direkt miteinander reagieren konnen. Da durch beide 
Prozessen am Ort der Undicht igkeit der PEM viel Warme ent- 
steht (ohmsche Verlustwarme durch den Kurzschluss, Reaktions- 
warme durch die direkte chemische Reaktion) konnen die PEM an 
derartigen „Hot Spots" durchbr ennen , was ein Totalversagen 
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der Brennstof f zelle zur Folge hat. Noch schlimmer ist die Si- 
tuation, wenn Wasserstoff und Sauerstoff als Reaktionsstof f e 
eingesetzt werden und sich durch eine Undichtigkeit der PEM 
zu einem Knallgasgemisch vermischen. Dies kann unter unguns- 
5 tigen Umstanden eine kapitale Explosion zur Folge haben und 
damit den Totalausfall mehrerer oder aller Brennstof fzellen 
eines Stacks. Da durch bestehende Undichtigkeit en wie erwahnt 
viel Warme freigesetzt wird, die die Undichtigkeit en durch 
durchbrennen der PEM vergrofiert, was zu einer noch groSeren 

10 Warmef reisetzung fuhrt, vergrofiern sich bei herkommlichen PEM 
einmal entstandene Undichtigkeit en in der Regel selbstbe- 

| schleunigend. 

Ubliche Gegenmafinahmen beruhen auf der Vermeidung von Undich- 
15 tigkeiten in der PEM, z.B. durch strenge Qualitatskontrollen 
bei der Herstellung der Membranen, durch eine optimierte War- 
meabfuhr innerhalb einer MEA, die mit einer solchen PEM aus- 
geriistet ist, und/ oder durch mechanisch stabilisierte oder 
geschutzte PEM. Alle derartigen Gegenmafinahmen haben aber den 
2 0 Nachteil, dass sie rein praventiv sind und nicht geeignet, um 
dennoch auftretenden Undichtigkeiten mit all ihren negativen 
Folgen entgegen zu wirken. 

^ Es ware wunschenswert , eine Membran zur Verfugung zu haben, 
25 die bei einer entstehenden Undichtigkeit sich selbsttatig 
wieder abdichtet . 

Aus dem Bereich der Lithiumbatterien sind Membranen bekannt, 
die an sich zwar fluidisch nicht dicht sind, die sich aber 
30 bei gefahrlichen Betriebssituationen selbsttatig abdichten. 
Aus EP 951 080 Bl (Celgard) ist beispielsweise eine aus drei 
Schichten gebildete Membran bekannt, wobei die erste und 
dritte Schicht Festigkeitsschichten sind, zwischen denen eine 
Abschaltschicht angeordnet ist, die mikroporos ist. Die Memb- 
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ran enthalt einen Elektrolyt, der aber nicht naher definiert 
wird. Es ist aber anzunehmen, dass es sich dabei urn einen fur 
Li-Batterien typischen flussigen oder gelf ormigen Elektroly- 
ten handelt, der in den Mikroporen beweglich ist- Die Ab- 
schaltschicht schmilzt bereits bei einer Temperatur von 124 
°C oder darunter, verschliefit dadurch die Poren der Membran 
und bewirkt damit, dass der Fluss von Li-Ionen von der Anode 
zur Kathode unterbrochen wird und somit auch der elektrische 
Stromkreis. Die Lithiumbatterie wird dadurch als Ganzes abge- 
schaltet, bevor der Schmelzpunkt von Lithium und/oder der 
Zundpunkt von Lithium mit dem Elektrolyten erreicht wird. Ein 
katastrophales thermisches Durchgehen der Li -Batter ie wird 
dadurch verhindert . Fur Brennstof f zellen sind derartige Memb- 
ranen aufgrund ihrer Undichtigkeit jedoch ungeeignet * 

Aus der internationalen Anmeldung WO 96/28242 (Gore) ist eine 
Kompositmembran bekannt, die eine Membran aus gestrecktem Po- 
lytetraf luorethylen (ePTFE) und einem Ionenaustausch-Material 
umfasst. Das ePTFE weist eine Mikrostruktur aus Polymerf asern 
auf und ist mit dem Ionenaustausch-Material so impragniert, 
dass das inhere Volumen der Membran unzuganglich verschlossen 
ist. Die Membran weist eine Gurley-Zahl von groSer als 10000 
s auf. Abschaltvorgange oder selbsttatiges Abdichten bei Auf- 
treten von Undichtigkeiten werden nicht offenbart. 

Ausgehend von diesem Stand der Technik ist es Aufgabe der 
vorliegenden Erfindung, eine fluiddichte Membran zu schaffen, 
die fur den Einsatz in einer Brennstof fzelle geeignet ist und 
die beim Auftreten von Undichtigkeiten diese selbsttatig ab- 
dichtet . 

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, eine 
Verwendung fur eine sich selbsttatig abdichtende Membran vor- 
zuschlagen. 
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Ein erster Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist dement - 
sprechend eine Membran fur eine Brennstof f zelle aus wenigs- 
tens einem porosen, nicht ionenleitenden Material und wenigs- 
5 tens einem ionenleitenden Elektrolyt, der in den Poren ange- 
ordnet ist und diese fluiddicht fiillt. Erf indungsgemafi ist 
der wenigstens eine ionenleitende Elektrolyt ein polymerer E- 
lektrolyt, welcher einen hoheren Schjnelzpunkt oder Zerset- 
zungspunkt aufweist als das porose, nicht ionenleitende Mate- 
10 rial. 

| Unter einem porosen Material wird ein Material verstanden, 

dessen Poren wenigstens teilweise durchgangig sind. Derartige 
Poren verbinden zwei gegenuberliegenden Oberflachen, insbe- 

15 sondere Hauptoberf lachen, fluidisch miteinander. Die GroSen 
der Poren liegen dabei im Bereich von 0,1 bis 100 pun (Mikro- 
porositat) . 



Der ionenleitende Elektrolyt ist vorzugsweise ein protonen- 
20 leitender Elektrolyt. 

Der .polymere, ionenleitende Elektrolyt fiillt die Poren f luid- 
dicht auf . Unter Fluiden werden sowohl Gase als auch Flussig- 
keiten verstanden. Unter „f luiddicht" wird im Rahmen der vor- 
25 liegenden Erfindung verstanden, dass es Fluiden im wesentli- 
chen nicht moglich ist, die erf indungsgemaSe Membran zu 
durchqueren. Insbesondere werden darunter Gurley-Zahlen von 
5000 s und daruber verstanden. 



3 0 Fiir den Fall, dass das porose, nicht ionenleitende Material 

und/oder der polymere, ionenleitende Elektrolyt keinen schar- 
fen Schmelzpunkt aufweist, sondern einen Schmelzbereich, wie 
es z.B. bei Polymeren iiblich ist, gibt es keine Schnittmenge 
zwischen den Schmelzbereichen oder Schmelzpunkt en. Der 
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Schmelzbereich oder S chine lzpunkt des polymeren, ionenleit en- 
den Elektrolyten liegt erf indungsgemaS immer hoher als der 
Schmelzbereich oder Schmelzpunkt des porosen, nicht ionenlei - 
tenden Materials. Dabei ist es bevorzugt , wenn zumindest ein 
5 etwaiger Schmelzbereich des polymeren, ionenlei tenden Elekt- 
rolyten moglichst eng ist, insbesondere wenn der Schmelzbe- 
reich 5 °C oder weniger betragt. 

Ferner kommt es haufig vor, dass ein polymerer, ionenlei ten- 
10 der Elektrolyt sich zersetzt, bevor er schmilzt, d.h. dass er 

keinen Schmelzpunkt aufweist, sondern einen Zersetzungspunkt. 
| In diesem Fall gilt analog das fur den Schmelzpunkt oder 

Schmelzbereich gesagte. Mit anderen Worten gilt dann, dass 

der Zersetzungspunkt des polymeren, ionenleitende Elektrolyt 
15 erf indungsgemafi bei hoheren Temperaturen liegt, als der 

Schmelzpunkt oder Schmelzbereich des porosen, nicht ionenlei- 

tenden Materials. 



Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sei, wenn nichts anderes 
20 angegeben ist, mit dem Begriff „Schmelzpunkt w immer auch der 
Begriff „ Schmelzbereich* umfasst und hinsichtlich des polyme- 
ren, ionenlei tenden Elektrolyten auch der ^Zersetzungspunkt" . 

Dabei ist es weiter bevorzugt, wenn das porose, nicht ionen- 
25 leitende Material zersetzungsf rei schmilzt und aufierdem unter 
den in einer PEMFC bei bestimmungsgemaiSem Betrieb herrschen- 
den Bedingungen chemisch stabil ist. 



Die erf indungsgemaSe Membran ist fluiddicht und fur den Ein- 
30 satz in einer Brennstof f zelle gut geeignet . Tritt eine Un- 

dichtigkeit (z.B. ein Loch, ein Riss, ein Leek oder derglei- 
chen) in der Membran auf , so schmilzt das porose, nicht io- 
nenleitende Material durch den an der Undichtigkeitsstelle 
auftretenden Temperaturanstieg bevor der polymere, ionenlei- 
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tende Elektrolyt schmilzt oder sich zersetzt und dichtet die 
Membran an dieser Stelle ab. Dadurch wird aufierdem wird an 
dieser Stelle die ionische Leitf ahigkeit der Membran aufgeho- 
ben, sodass dort keine Reaktion und somit auch keine Warme- 
entwicklung mehr stattfinden kann. Die erf indungsgemafie Memb- 
ran heilt auf diese Art auftretende Defekte selbst; sie ist 
diesbezuglich selbstheilend. 

Uberraschender Weise wurde gefunden, dass der beschriebene 
Selbstheilungs-Mechanismus nur bei Membranen auftritt, bei 
denen das porose, nicht ionenleitende Material schmilzt, be- 
vor der polymere, ionenleitende Elektrolyt schmilzt oder sich 
zersetzt. Bei Membranen, bei denen das porose, nicht ionen- 
leitende Material und der polymere, ionenleitende Elektrolyt 
gleichzeitig schmelzen (oder der polymere, ionenleitende E- 
lektrolyt sich zersetzt) oder bei denen der polymere, ionen- 
leitende Elektrolyt vor dem porosen, nicht ionenleitenden Ma- 
terial schmilzt oder sich zersetzt, wurde der Selbstheilungs- 
Mechanismus nicht gefunden. 

Im Untersch'ied zu den bekannten Membranen mit Abschaltmecha- 
nismus wird die erf indungsgemafie Membran nicht als Ganzes ab- 
geschaltet, sondern nur punktuell, und zwar nur an den Stel- 
len, an denen eine Undichtigkeit auf tritt . Die Brennstof fzel- 
le kann daher weiter betrieben werden, obwohl ihre Membran an 
einer oder mehrerer Stellen nach selbsttatiger Abdichtung ih- 
re Ionenleitf ahigkeit verloren hat bis, in extremen Fallen, 
die komplette Membran abgedichtet ist- Die Lebensdauer der 
Brennstof fzelle verlangert sich damit erheblich. 

Daruber hinaus weist eine mit einer erf indungsgemaSen Membran 
ausgestattete Brennstof fzelle auch eine verbesserte Betriebs- 
sicherheit auf, da Unfalle durch Knallgasexplosionen nahezu 
ausgeschlossen sind. 
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Ein weiterer Vorteil der erf indungsgemaSen Membranen ist, 
dass bei der Her st el lung der erf indungsgemaSen Membranen und 
ihrem Einbau in MEAs der Aufwand bei den Qualitatskontrollen 
reduziert werden kann, da etwaige Undichtigkeiten wahrend des 
bestimmungsgemaSen Betriebs einer mit einer erf indungsgemafien 
Membran ausgestatteten Brennstof f zelle automat isch ausheilen. 

Die Fahigkeit zum selbsttatigen VerschlieSen auftretender Un- 
dichtigkeiten ist bei den erf indungsgemafien Membranen nicht 
unbegrenzt, sondern von der Grofie der Undichtigkeit abhangig: 
Ist das Loch Oder der Riss zu groS, so kann es sein, dass 
sich die Membran nicht mehr selbsttatig verschlieSen kann. Es 
hat sich jedoch erwiesen, dass die allermeisten Undichtigkei- 
ten, die bei PEMFC in den Membranen beobachtet werden konnen, 
nach ihrem Entstehen in der Regel so klein sind, dass sie 
durch den Selbstheilungs-Mechanismus der erf indungsgemaSen 
Membranen leicht verschlossen werden konnen. Undichtigkeiten, 
die so groS sind, dass sie selbsttatig nicht mehr verschlieE- 
bar sind, treten in der Regel nur auf , wenn sie der Membran 
absichtlich' oder durch grob unsachgemafie Behandlung zugefugt 
werden. Beispielsweise hatten absichtlich erzeugte, nicht 
mehr verschlieSbare Locher eine Flache von etwa 0,1 mm 2 oder 
mehr und absichtlich erzeugte, nicht mehr verschlieSbare Ris- 
se eine Lange von etwa 1 mm oder mehr. 

Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm der erf indungsgemaSen 
Membran hat der polymere, ionenleitende Elektrolyt einen um 
wenigstens 15 °C hoheren Schmelzpunkt oder Zersetzungspunkt 
als das porose, nicht ionenleitende Material, vorzugsweise 
einen um 20 bis 80 °C hoheren Schmelzpunkt oder Zersetzungs- 
punkt. Das hat den Vorteil, dass die Schmelzpunkte oder der 
Schmelzpunkt -und der Zersetzungspunkt des porosen, nicht io- 
nenleitende Materials und des polymeren, ionenleitende Elekt- 
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rolyts klar voneinander getrennt sind. Derartige Membranen 
zeigen eine besonders gute Fahigkeit zur Selbstheilung . 

Dabei ist es weiter bevorzugt, wenn das porose, nicht ionen- 
leitende Material einen Schmelzpunkt im Bereich von 12 5 bis 
250 °C aufweist, bevorzugt im Bereich von 130 bis 180 °C. Da- 
durch kann gewahrleistet werden, dass das porose, nicht io- 
nenleitende Material weder bei zu ge^ingen Temperaturen, noch 
bei zu hohen Temperaturen schmilzt. Wiirde das porose, nicht 
ionenleitende Material schon bei zu geringen Temperaturen 
schmelzen, so wiirde die Lebensdauer der Membran unnotig ver- 
ringert werden; wurde das porose, nicht ionenleitende Materi- 
al erst bei zu hohen Temperaturen schmelzen, so erhoht sich 
die Gefahr, dass der Hot Spot zu groS wird und der geschmol- 
zene und ionisch nicht mehr leitfahige Bereich der Membran 
unnotig groS wird, wodurch die Leistungsf ahigkeit der Membran 
unnotig stark verringert wird. 

Als geeignete Materialien fur das porose, nicht ionenleitende 
Material haben sich in diesem Zusammenhang vorzugsweise orga- 
nische Polymere, v. a. Thermoplaste, erwiesen. 

Geeignet sind insbesondere Polyolefine wie z.B. Polyethylene 
und Polypropylene . 

Aufierdem geeignet sind insbesondere Polystyrole, Polyvinyl - 
ddenf luoride, Polysulf one, Polyvinyl chloride, Polyvinyl f luo- 
ride, Polyamide, Polyethylenterephthalate, Polyoxymethylene 
und Polycarbonate. 

Aufierdem geeignet sind insbesondere auch Copolymere wie z.B. 
Polytetraf luore thy len- Polys tyrol- Copolymer e und Polyphenylen- 
oxid-Polystyrol -Copolymere . 

Dariiber hinaus kommen auch Mischungen, Copolymere oder Kombi- 
nation aus den vorstehend genannten Polymeren in Prage. Mit 
„Kombination" ist gemeint, dass zwei oder mehr der vorstehend 
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genannten Polymere, oder einer Mischung daraus, nebeneinander 
vorliegen. 

An dieser Stelle sei ferner erwahnt, dass der Schmelzpunkt 
von Polymeren bekanntlich von deren Kettenlange bzw. Ketten- 
langenverteilung abhangig ist.. Dem Eachmann wird es jedoch 
nicht schwer fallen, aus den o.g. Polymeren solche mit geeig- 
neter Kettenlangeverteilung und geeignetem Schmelzpunkt oder 
Schmelzbereich auszuwahlen. 

Als geeignete Materialien fur den polymeren, ionenleitenden 
Elektrolyten haben sich insbesondere Ionomere mit sauren 
Gruppen wie z.B. Sulf onsaure- , Phosphonsaure- und/oder Car- 
bonsaure-Gruppen erwiesen. Geeignet sind z.B. Polyperf luor- 
carbonsulfonsauren, sulfonierte Polyethylenoxide, Polybenzi- 
midazole/Phosphorsaure-Blends, sulfonierte Polysulfone, sul- 
fonierte Polyether sulf one, sulfonierte Polystyrole, sulfo- 
nierte Polyperf luorvinylether, sulfonierte Polyetherketone, 
sulfonierte Polyolef ine sowie Mischungen oder Copolymere dar- 
aus. Darunter sind insbesondere Nafion® (DuPont) , Flemion® 
(Asahi Glass) , Aciplex® (Asahi Kasei) und Neosepta-P® (Tokuy- 
ama .Soda) geeignet . 

Soli, wie bei der vorliegenden Erfindung, eine Kombination 
aus zwei oder mehr nebeneinander vorliegenden Materialien 
fluiddicht sein, so ist es erf orderlich, dass diese Materia- 
lien miteinander kompatibel sind, d.h. sich unter den Bedin- 
gungen bei der bestimmungsgemafien Verwendung, bei ihrer Her- 
stellung und bei ihrem Einbau nicht voneinander losen, wo- 
durch Undichtigkeiten entstehen konnen. Dazu ist eine sorg- 
faltige Auswahl oder Abstimmung der zwei oder mehr Materia- 
lien aufeinander erf orderlich. 
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Als geeignete Kombinationen fur das porose, nicht ionenlei- 
tende Material und den polymeren, ionenleitenden Elektrolyten 
haben sich insbesondere Polyvinyl idenfluor id und Nafion®, Po- 
lypropylen und Nafion® sowie Polyethylen und Flemion® erwie- 
5 sen. 

Weiter hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn das porose, 
nicht ionenleitende Material eine Struktur aus einer oder 
mehreren Schichten aufweist. Das hat den Vorteil, dass eine 

10 oder mehr dieser Schichten, aber nicht alle, als Verstar- 

kungs- oder Stutzschichten ausgelegt werden konnen, die der 
Membran Formstabilitat verleihen, wenn eine porose, nicht io- 
nenleitende Schicht - zur Unterscheidung von den Verstar- 
kungs- oder Stutzschichten Selbstabdichtungsschicht genannt - 

15 bestimmungsgemaS schmilzt. Die Verstarkungs- oder Stutz- 
schichten haben dabei vorzugsweise einen hoheren Schmelzpunkt 
als die Selbstabdichtungsschicht und insbesondere auSerdem 
einen geringeren Schmelzpunkt als der polymere, ionenleitende 
Elektrolyt . 

20 . . 

Besonders vorteilhaft ist dabei eine Membran, bei der das po- 
rose, nicht ionenleitende Material eine Struktur aus drei 
Schichten aufweist, da mehr Schichten beispielsweise die Her- 
stellungskosten der Membran nachteilig beeinf lussen. Die zwei 

25 auSeren Schichten konnen dabei z.B. als Verstarkungs- oder 

Stutzschichten ausgelegt werden, wahrend die dazwischen ange- 
ordnete Schicht als Selbstabdichtungsschicht ausgelegt werden 
kann. 

30 Bei einer bevorzugten Aus fuhrungs form der vorliegenden Erf in- 
dung werden die Poren des porosen, nicht ionenleitende Mate- 
rials von den Polymerf asern des Materials gebildet, Bei einer 
anderen, ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsf orm der vorliegen- 
den Erfindung werden Polymerschaume eingesetzt, bei denen die 
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Poren von den Zwischenraumen zwischen den Schaumblasen gebil- 
det werden. 

Ein zweiter Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die 
5 Verwendung der vorstehend offenbarten, erf indungsgemafien 

Membran in Membran-Elektroden-Anordnungen (MEA) fur elektro- 
chemische Zellen, vorzugsweise fur Brennstof f zellen. 

a 

Eine MEA, die mit einer derartigen Membran ausgestattet ist, 

10 besitzt den Vorteil, dass sie itn Falle einer auftretenden Un- 
dichtigkeit ihrer Membran nicht als Ganzes abgeschaltet wird, 

i sondern nur punktuell an der Stelle der Undichtigkeit . Da- 
durch weist sie eine verlangerte Lebensdauer auf. Ferner 
weist sie eine verbesserte Betriebssicherheit auf, v. a. wenn 

15 sie in Brennstof fzellen eingesetzt wird, da auftretende Un- 
dichtigkeiten ihrer Membran selbsttatig verschlossen werden 
und so die unerwunschte Vermischung von Brennstoff und Oxida- 
tionsmittel, wobei in gewissen Fallen gefahrliche Knallgasge- 
mische entstehen konnen, verhindert wird. Die erf indungsgema- 

20 Se MEA lasst sich ferner mit geringeren Qualitatsvorgaben 
herstellen/ wodurch ihre Herstellung kostengunstiger wird. 

k Die Erfindung wird nachfolgend anhand einer Figur naher er- 
f lautert. Die Figur zeigt schematisch einen Schnitt durch eine 
25 erf indungsgemaSe Membran (1) . Die Membran (1) weist drei La- 
gen (2), (3) eines porosen, nicht ionenleitenden Materials 
auf. In diesem Beispiel bestehen die zwei auSeren Lagen (2) 
im wesentlichen aus Polyvinyl idenfluorid und bilden Verstar- 
kungs- oder Stutzschichten. Die innere Lage (3) besteht in 
3 0 diesem Beispiel im wesentlichen aus Polypropylen und bildet 
eine Selbstabdichtungsschicht . Die drei porosen Lagen (2), 
(3) sind in diesem Beispiel mit Nafion® als polymerem, ionen- 
leitenden Elektrolyt durchsetzt, das in den Poren (4), (4 % ), 
(4* % ) des porosen, nicht ionenleitenden Materials (Polyvinyl- 
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idenfluorid und Polypropylen) angeordnet ist, wobei in der 
Figur der Ubersichtlichkeit halber stellvertretend fur alle 
Poren nur auf die mit (4) , (4*) und (4* % ) bezeichneten Poren 
hingewiesen wird. 

In diesem Beispiel besitzen das Nafion® einen Zersetzungs- 
punkt von etwa 200 °C, das Polypropylen einen Schmelzbereich 
von 160 bis 165 °C, und das Polyvinyl idenfluorid einen 
Schmelzpunkt von etwa 174 °C. (5) bezeichnet eine Undichtig- 
keit, in diesem Beispiel einen Riss. Als Folge des Risses (5) 
erwarmt sich dessen Umgebung in einem MaSe, dass die Selbst- 
abdichtungsschicht (3) schmilzt und das Material der Selbst- 
abdichtungsschicht (3) , wie oben erwahnt Polypropylen, in den 
Riss (5) flieSt und diesen abdichtet (Selbstheilungs- 
Mechanismus) . Bei diesem Vorgang unterstutzen die beiden 
Verstarkungs- oder Stutzschichten (2) der Membran deren Form- 
stabilitat. Bei starken Temperaturanstiegen konnen jedoch 
auch die Verstarkungs- oder Stutzschichten (2) schmelzen und 
das selbsttatige Abdichten des Risses (5) unterstutzen. Nach 
dem Zuschmelzen des Risses (5) ist der Ionen- bzw. Protonen- 
transport durch die Membran an dieser Stelle unterbunden, wo- 
durch die elektrochemische Reaktion der elektrochemischen 
Zelle, in die die Membran eingebaut ist, zum Erliegen kommt 
und die Membran sich an dieser Stelle abkiihlt und dabei aus- 
hartet. Ein Durchbrennen der Membran an dieser Stelle ist da- 
mit nicht moglich. Die elektrochemische Reaktion kann aber an 
alien Stellen, die nicht von dem Riss betroffen sind, weiter 
stattfinden, sodass die Membran zwar durch die abgedichteten 
Stelle (5) einen Teil ihrer Leistung einbuSt, im Ganzen aber 
weiter betrieben werden kann. 

Die Herstellung einer derartigen Membran sei im Folgenden an- 
hand einer dreilagigen Polypropylen- Polyethylen- Polypropylen 
Membran beispielhaft erlautert. Ein dreilagiger Membransand- 



P802923/DE/1 



15 



wich (Celgard) aus porosem Polypropylen-Polyethylen- 
Polypropylen der Dicke 25 jam wird in eine gesattigte Losung 
aus Nafion-1100® (DuPont) in Isopropanol fur 1 h eingelegt 
und anschlieSend 24 h bei 50 °C getrocknet . Danach wurde auf 
beiden Hauptoberf lachen zusatzlich ein Spray-Coat aus Nafion® 
(DuPont) aufgebracht (optional) . 

Gute, nach diesem Verfahren hergeste'llte Membranen haben eine 
Dicke 5 bis 2 00 ycm, wobei die Dicke hauptsachlich von der Di- 
cke des eingesetzten Membransandwich abhangt • 

Diese Membran wurde anschliefiend nach dem Fachraann bekannten 
Verfahren auf beiden Hauptoberf lachen mit einer Katalysator- 
Tinte (Pt) beschichtet und nach ebenfalls dem Fachmann be- 
kannten Verfahren mit Elektroden zu einer MEA verpresst . 



P802923/DE/1 



16 



DaimlerChrysler AG Mohr 

18.03.2003 



Pat ent anspruche 



1. Membran fur eine Brennstof f zelle aus wenigstens einem po- 
5 rosen, nicht ionenleitenden Material und wenigstens einem 

ionenleitenden Elektrolyt, der in den Poren angeordnet 
ist und diese fullt, 

dadurch gekennzeichnet, 
dass der wenigstens eine ionenleitende Elektrolyt ein po- 
10 lymerer Elektrolyt ist, welcher einen hoheren Schmelz- 

punkt oder Zersetzungspunkt aufweist als das porose, 
nicht ionenleitende Material . 

2 . Membran' nach Anspruch 1 , 

15 dadurch gekennzeichnet, 

dass der polymere, ionenleitende Elektrolyt einen um we- 
nigstens 15 °C hoheren Schmelzpunkt oder Zersetzungspunkt 
aufweist als das porose, nicht ionenleitende Material, 
bevorzugt einen um 2 0 bis 80 °C hoheren Schmelzpunkt oder 
20 Zersetzungspunkt . 

3 . Membran nach Anspruch 1 oder 2 , 
dadurch gekennzeichnet, 
dass das porose, nicht ionenleitende Material einen 

25 Schmelzpunkt im Bereich von 125 bis 250 °C aufweist, be- 

vorzugt im Bereich von 130 bis 180 °C. 
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4. Membran nach einem der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das porose, nicht ionenleitende Material ein organi- 
sches Polymer ist, bevorzugt ein Thermoplast, besonders 
bevorzugt ein Polyolefin, Polystyrol, Polyvinyl idenfluo- 
rid, Polysulfon, Polyvinyl chlorid, Polyvinyl fluor id, Po- 
lyamid, Polyethylenterephthalat , Polyoxymethylen, Poly- 
carbonat oder Mischungen, Copolymere oder Kombination 
daraus . 

5. Membran nach einem der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der polymere, ionenleitende Elektrolyte im wesentli- 
chen ein Ionomer mit Sulf onsaure- , Phosphonsaure- 
und/oder Carbons aure-Gruppen ist, bevorzugt Polyperf luor- 
carbonsulf onsaure, sulfoniertes Polyethylenoxid, Polyben- 
zimidazol/Phosphorsaure -Blend, sulfoniertes Polysulfon, 
sulfoniertes Polyethersulf on, sulfoniertes Polystyrol , 
sulfonierter Polyperf luorvinyl ether , sulfoniertes Poly- 
etherketon, sulfoniertes Polyolefin oder Mischungen oder 
Copolymere daraus . 

6. Membran nach einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das porose, nicht ionenleitende Material eine Struk- 
tur aus einer oder mehreren Schichten aufweist, bevorzugt 
aus drei Schichten. 

7. Verwendung der Membran nach einem der Anspriiche 1 bis 7 
in Membran-Elektroden-Anordnungen (MEA) fur elektrochemi- 
sche Zellen, bevorzugt fur Brennstof f zellen. 




10 



Figur 
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DaimlerChrysler AG Mohr 

18.03 .2003 



Zusammenf as sung 



Es wird eine selbstheilende Membran, insbesondere fur die 
| 5 Verwendung in PEM-Brennstof f zellen vorgeschlagen. Die Membran 
weist wenigstens ein poroses, nicht ionenleitendes Material 
und wenigstens einen polymeren, ionenleitenden Elektrolyt 
auf, wobei letzterer einen hoheren Schmelzpunkt oder Zerset- 
zungspunkt auf weist als das porose, nicht ionenleitende Mate- 
10 rial. Tritt ein Loch, ein Riss oder dergleichen in der Memb- 
ran auf, so schmilzt das porose, nicht ionenleitende Material 
durch den an der Undichtigkeitsstelle auftretenden Tempera- 
turanstieg bevor der polymere, ionenleitende Elektrolyt 
schmilzt oder sich zersetzt und dichtet die Membran an dieser 
15 Stelle ab. Die erf indungsgemafie Membran heilt auf diese Art 
k auftretende Defekte selbst; sie ist diesbezuglich selbsthei- 
' lend. 

(Figur) 

20 



